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@ Nrtromethylan-tetrahydropyrlmldin-Derivate, Verfahren zu Ihrer Herstellung sowle inaektizide, rnrtizlde, tlcktzide und 
ttamatizida Mittel. 

© Die vorliegende Erfindung beschreibt 
(1) ein Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Darivat der all- 
gemeinen Formal (I) 



erfordertich, einem Stabilisator, einem Haftmtttel und 
einem synergislischen Mittel zur Einwirkung gebracht 
wird. 



CHN0, 



.(') 



N In der X fUr Halogen ateht, 

a^ (2) Verfahren zur Haratellung daa Nitromethylen- 
tetrahydropyrimidin-Derlvats der allgemeinen Formel 

<0 <D, 

€0 (3) inaektizide, mitizide und nematizide Mittel, die ala Wirk- 

CO aloff das Nttromethylen-tetrahydropyrimtdin-Deiivat der 

allgemeinen Formel (I) enthalten, und 

ID (41 ein Verfahren zur BekSmpfung schSdlicher Insekten, 

v# Milben oder Zecken und Nematoden, be! dBm das 

^ Nrtromethylen-tetrehydropyrimtdin-Derivat der allge- 

_ meinen Formel (I) entweder allein oder In Kombination 

^ mit Verdunnungsmlttel (einem Losungsmittet und/oder 

^ einem Streckmittel und/oder einem Trager) und/oder 

m einem oberflachenaktiven Mittel und, falls weiterhin 
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Nitromethylen-tetrahydropyriniidin-Derivate, 

Verfahren zu ihrer Herstellung sovie 
insektizide, mitizide, tickizide und nematizide Mittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Nitromethylen- 
tetrahydropyrimidin-Derivate, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sowie insektizide, mitizide, tickizide und nematizide 
Mittel, die solche Derivate als Wirkstoffe enthalten. 

5 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung neue 
Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivate der nachste- 
henden allgemeinen Forme 1 (I) 



10 




15 



in der 



X fiir Halogen steht. 



20 



Die Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivate der Por- 
mel (I) gemSB der vorliegenden Erfindung kdnnen mittels 
des folgenden allgemeinen Verfahrens i) hergestellt 
werden, auf das sich die vorliegende Erfindung eben- 
falls erstreckt. 



25 



Ein Verfahren zur Herstellung der Nitromethylen-tetra- 
hydropyriroidin-Derivate der allgemeinen Formel (I) um- 
faBt die Reaktion einer Verbindung der allgemeinen For- 
mel (II) 



Nit 171 



- 2 - 



01 36636 



(II) 

f 

in der X die oben angegebene Bedeutung hat, mit 1-Ni- 
tro-2, 2-bis (methylthio) ethylen der Formel 

(CH 3 S) 2 C=CHN0 2 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin insekti- 
zide, mitizide , tickizide und nematizide Mittel, die Nitronethy- 
len-tetrahydropyrimidin-Derivate der Formel (I) als 
Wirkstoffe enthalten. 



H 2 N- (CH 2 ) 3 -NH-CH 2 - (' 




Die vor dem Anmeldezeitpunkt der vorliegenden Anmeldung 
bekannte DE-OS 25 14 402 stellt fest, daB 2-Nitromethy- 
len-imidazolin-Derivate und 2-Nitromethylen-hexahydro- 
pyrimidin-Derivate der nachstehenden allgemeinen Formel 



(CH 2 ) n -N-R 2 



CHN0 2 



R l 



insektizide AktivitSt zeigen. Die vorstehende allgemei- 
ne Formel umfaBt FSlle mit n « 2, Rj « Phenyl- (C^^) - 
alkyl-Gruppe und R 2 * R 3 * Wasserstoff , und die Be- 
schreibung der DE-OS 25 14 402 beschreibt eine Verbin- 
dung der nachstehenden Formel: 

CHN0 2 
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In der vorstehenden Formel schliefit jedoch Rj nicht 
eine Benzyl-Gruppe mit einem Substituenten ein. Nunmehr 
wurde gefunden, dafi die neuen Nitromethylen-tetrahydro- 
pyrimidin-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eine 
hervorragende Bek&npfungswirkung gegentiber schSdlichen 
Insekten, Milben f Zecken und Nematoden besitzen. 

Die durch die obige allgemeine Formel (I) bezeichneten 
Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivate der vorlie- 
genden Erfindung werden weder von der in der oben zi- 
tierten DE-OS beschriebenen allgemeinen Formel erfafit, 
noch sind sie irgendwo sonst in der frtther erschienenen 
technischen Literatur beschrieben. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind ge- 
kennzeichnet durch die Tatsache, daB in ihrer chemi- 
schen Struktur 2-Nitromethylen-tetrahydropyrimidin als 
das Grundskelett vorliegt und eine halogen-substituier- 
te Benzyl-Gruppe an dem Stickstof f-Atom in der 1-Stel- 
lung des Tetrahydropyrimidin-Rings substituiert ist, 
Der Phenyl-Kern ist durch Halogen vorzugsweise in der 
3- oder der 4-Stellung substituiert. 

Es wurde auBerdem gefunden, daB die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung eine besonders hervorragende 
BekSmpfungswirkung gegentiber SchSdlingen besitzen, die 
diejenige der Verbindungen der Formel (A-l) , die in der 
oben genannten DE-OS 25 14 402 beschrieben sind und den 
Verbindungen der vorliegenden Erfindung am Shnlichsten 
sind, weit iibertrifft, und daB die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung eine ausgeprSgte BekSmpfungswir- 
kung gegen Schadinsekten zeigen, die gegentiber Insekti- 
ziden vom Typ organischer Phosphate und vom Carbamat- 
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Typ aufgrund langdauernden Einsatzes derselben Resi- 
stenz entwickelt haben, insbesondere gegen saugende 
Insekten wie Schaben, LaternentrSger und Zikaden. 

5 Weiterhin wurde gefunden, daB die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung besondere fiber legene BekSmpfungs- 
wirkungen entfalten, wenn sie auf eine Wasseroberf lMche 
aufgebracht werden, und in bezug auf Restwirkungen in 
Wasser solchen Verbindungen, die den Verbindungen der 
10 vorliegenden Erfindung sehr Shnlich sind, beispielswei- 
se den Verbindungen der oben angegebenen Formel (A-l) , 
weit fiber legen sind. 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, die nexjen 
15 Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivate der allge- 
meinen Formel (I) , ein Verfahren zur Herstellung der- 
selben sowie deren Verwendunq als insektizide, mitizide, 
tickizide und nematizide Mittel verfiigbar zu machen. 

20 Dieses sowie weitere Ziele und Vorteile der vorliegen- 
den Erfindung werden aus der folgenden Beschreibung im 
einzelnen deutlich. 

Die aktiven Verbindungen gemSfl der vorliegenden Erfin- 
25 dung zeigen eine genaue BekSmpfungswirkung gegen schSd- 
liche Insekten, Milben oder Zecken und Nematoden, ohne 
daB sie irgendeine PhytotoxizitSt gegeniiber Kultur- 
pflanzen entfalten. Des weiteren kSnnen die Verbindun- 
gen der vorliegenden Erfindung zur BekMmpfung und Aus- 
30 rottung einer breiten Palette von SchSdlingen einge- 
setzt werden, darunter saugenden Insekten, beiBenden 
Insekten und anderen Pf lanzenparasiten, SchSdlingen von 
Lagergetreide und gesundheitsgef Mhrdenden SchSdlingen. 
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Spezielle Beispiele ftir diese SchSdlinge sind nachste- 
herid aufgefiihrt: 

Zu Beispielen fttr Insekten zfihleh 

Insekten der Ordnung Coleoptera 
Callosobruchus chinensis, 
Sitophilus zeamais, 
Tribolium castaneum, 
Epilachna vigintioctomaculata, 
Agriotes fuscicollis, 
Anomala rufocuprea, 
Leptinotarsa decemlineata, 
Diabrotica spp. , 
Monochamus alternatus, 
Lissorhoptus oryzophilus und 
Lyctus brunneus* 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 
Lymantria dispar, 
Halacosoma neustria, 
Pieris rapae, 
Spodoptera litura, 
Mamestra brassicae, 
Chilo suppressalis, 
Pyrausta nubilalis, 
Ephestia cautella, 
Adoxophyes orana, 
Carpocapsa pomonella, 
Agrotis fucosa, 
Galleria mellonella 
Plutella maculipennis und 
Phyllocnistis citrella. 
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Insekten der Ordnung Hemiptera 
Nephotettix cinctic ps, 
Nilaparvata lugens, 
P6eudococcus corns tocki, 
5 Unaspie yanonensis, 

Myzus persicae. 
Aphis pomi, 
Aphis gossypii, 

Rhopalosiphum pseudobrassicas # 
10 Stephanitis nashi, 

Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp.. 

15 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
20 Locusta migratoria xnigratoriodes 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes f ormosanus . 

25 

Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestica, 
Aedes aegypti, 
Hylemia platura, 
30 Culex pipiens, 

Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus . 
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Milben 

Tetranychus telarius, 
Panonychue citri, 
Aculue pelekassi und 
Torronomus spp.. 

Nematoden 

Meloidogyne incognita, 

Bursaphelenchus lignicolus Mainiya et Kiyohara, 
Aphelenchoides besseyi, 
Heterodera glycines und 
Pratylenchtis spp. . 

_Auf dem Gebiet der VeterinSnnedizin sind die neuen Ver- 
bindungen gemSB der vorliegenden Erfindung wirksam ge- 
gen verschiedene schSdliche Tierparasiten (Endo- und 
Ektoparasiten) wie Zecken, Insekten und Wtirmer. Bei- 
spiele fiir solche Tierparasiten sind nachstehend ange- 
geben. 

Zecken 

Oranithodoros spp., 

Ixodes spp. und 

Boophilus spp.. 
Insekten 

Gastrophilus spp., 

Stomoxy s spp • , 

Trichodectes spp. 

Rhodnius spp. und 

Ct^nocephalidex canis 

Substar.zen, die eine pestizide Aktivitfit gegentiber all 
diesev SchSdlingen aufweisen f werden in der vorliegen- 
den ;mmeldung gelegentlich einfach als "Insektizide" 
bezeirhnet. 
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Die Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivate der all- 
gemeinen Formel (I) gemMfi der vorliegenden Erfindung 
k6nnen in einfacher Weise hergestellt werden, bei- 
spielsweise mit Hilfe des folgenden Verfahrens i) . 

Verfahren i) 



(In den Formeln hat X die im Vorstehenden angegebene 
Bedeutung) . 

In dem vorstehenden Reaktionsschema bezeichnet X ein 
Halogen- Atom , speziell ein F«Luor- r Chlor-, Brom- oder 
Iod-Atom. 

In dem durch das obige Reaktionsschema dargestellten 
Verfahren zur Heretellung der Verbindung der allgemei- 
nen Formel (I) z&hlen zu speziellen Beispielen ftir die 
Ausgangs-Verbindung der allgemeinen Formel (II) N- (3- 
Chlorobenzyl) trimethylendiamin, N- (4-Chlorobenzyl) tri- 
methylendiamin , N- (4-Bromobenzyl) trimethylendiamin tind 
N- (4-Fluorobenzyl) trimethylendiamin. 
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Das vorgenannte Verfahren wird durch das folgende typi- 
sch Beispiel im ein2elnen beschrieben. 



ZweckmSBigerweise kann das vorstehende Verfahren zur 
Her st el lung der Verbindungen gexn&B der vorliegenden 
Erfindung in einem LOsungsmittel oder Verdtinnungsmittel 
durehgeflihrt werden. 2u dieeem Zweck kOnnen sSmtliche 
inerten LSsungsmittel oder Verdunnungsmittel verwendet 
werden. 

Beispiele fur solche LSsungsmittel oder Verdunnungsmit- 
tel umfassen Wasser; aliphatische , alicyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof fe (die gegebenenfalls 
chloriert sein kSnnen) , wie Hexan, Cyclohexan, Petrol- 
ether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid , 
Chloroform, Kohlenstof ftetrachlorid, Ethylenchlorid, 
Trichloroethylen und Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
ether, Methylethy lether , Di-isopropylether , Dibutyl- 
ether, Propylenoxid , Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone 
wie Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon, Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol , Ester wie 
Ethylacetat und Amylacetat, SSureamide wie Dimethyl- 
formamid und Dimethylacetamid, Sulfone und Sulfoxide 
wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan sowie Basen wie Py- 





ridin. 
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Das obige Verf ahren kann innerhalb eines breiten Tem- 
pera turberelchs durchgef tihrt werden. Im allgemeinen 
kann es bei einer Temperatur z wise hen -20°C und dem 
Siedepunkt der Mischung, zweckm&fiigerweise bei einer 
Temperatur z wise hen etwa 0°C und etwa 100°C, durchge- 
f tihrt werden. ZweckmSBigerweise wird die Reaktion unter 
norma lem Atmosphcirendruck durchgef tihrt, jedoch ist es 
ebenfalls mdglich, bei erhdhtera oder vermindertem Druck 
zu arbeiten. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemSfi der 
vorliegenden Erfindung kttnnen auch mit Hilfe eines an- 
deren, im Folgenden schematisch dargestellten Verf ah- 
rens ii) hergestellt werden. 

Verf ahren ii) 



IIN^NH + Hal-CH 2 -^^ 
CHN0 2 (111) 



-Of 



C11M0 2 



(I) 



(In den Forme In hat X die im Vorstehenden angegebene 
30 Bedeutung, und Hal bezeichnet ein Halogen-Atom) . 

In dem vorstehenden Reaktionsschema bezeichnet X ein 
Halogen-Atom, speziell ein Fluor- , Chlor- # Brom- oder 
lod-Atonu 
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in dem durch das obige Reaktionsschema dargestellten 
Verfahren 2ur Herstellung der Verbindung der allgemei- 
nen Formel (I) zahlen zu speziellen Beispielen ftlr die 
Ausgangs-Verbindung der allgemeinen Pormel (III) 3- 
Chlorobenzylchlorid, 4-Chlorobenzylchlorid, 4-Bromoben- 
zylchlorid und 4-Pluorobenzylchlorid. Die entsprechen- 
den Bromide sind ebenfalls zu nennen. 

Das vorgenannte Verfahren ii) wird durch das folgende 
Bezugsbeispiel im einzelnen beschrieben. 



CHMO, 



CHNO 



2 



Das vorstehende Verfahren kann unter Verwendung der 
gleiohen LSsungsmittel oder Verdtinnungsmittel durch- 
geftihrt werden, wie sie iin Vorstehenden beispielhaft 
fur das Verfahren i) aufgeftihrt sind. 

Die vorstehende Reaktion kann in Gegenwart eines sSu- 
rebindenden Mittels durchgefuhrt werden. Beispiele fur 
das saurebindende Mittel kfinnen die Hydroxide, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimetal- 
len sowie tertiare Amine wie Triethylamin , Diethylani- 
lin und Pyridin umfassen, die samtlieh im allgemeinen 
verwendet werden. 
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Das Verfahren ii) kann wie im Fall des Verfahrens i) 
inner ha lb eines we i ten Bereichs der Temperatur und 
zweckm&fiigerweise unter normalem AtmosphSrendruck 
durchgef tihrt werden. Es 1st ebenfalls mttglich, bei er- 
5 h&htexn oder vermin der tern Druck zu arbeiten. 

Ale insektizide, mitizide, tickizide und nematizide Mittel kttnnen 
die Verbindungen der vorliegenden Erfindung unmittelbar 
nach dem Verdtinnen mit Wasser oder aber in Form ver- 

10 schiedenartiger Formulierungen zur Anwendung gebracht 
werden, wie sie unter Verwendung landwirtschaf tlich 
unbedenklicher Hilfsstoffe durch Verfahren gewonnen 
werden, die bei der praktischen Herstellung von Agro- 
chemikalien allgemein angewandt werden. Im praktischen 

15 Gebrauch werden diese verschiedenen Formulierungen ent- 
weder unmittelbar oder nach dem Verdtinnen mit Wasser 
auf die gewtlnschte Konzentration eingesetzt. 

Beispiele ftir die hierin erw&hnten landwirtschaf tlich 
20 unbedenklichen Hilfsstoffe sind Verdtinnungsmittel (L5- 
sungsmittel , Streckmittel, TrMger) , oberf l&chenaktive 
Mittel (L5sungsvermittler , Emulgatoren, Dispergiermit- 
tel, Netzmittel) , Stabilisatoren, Haftmittel, Aerosol- 
Treibmittel und synergist ische Mittel. 

25 

Beispiele ftir die Ittisungsmittel sind Wasser und orga- 
nische LSsungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstof fe 
/"z.B. n-Hexan, Petrolether, ErdCl-Fraktionen (z.B. 
Paraf finwachBe, Kerosin, Leichtttle, MittelGle und 
30 Schwer61e) , Benzol, Toluol und Xylole_7 f halogenierte 
Kohlenwasserstof fe (z.B. Methylenchlorid , Kohlenstof f- 
tetrachlorid, Ethylenchlorid, Ethylendibromid, Chlor- 
benzol und Chloroform) , Alkohole (z.B. Methanol, Ethan- 
ol, Propanol und Ethylenglycol) , Ether (z.B. Diethyl- 
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ether, Ethylenoxid und Dioxan) , Alkohol-ether (z.B. 
Ethylenglycol-monomethylether) , Ketone (z.B. Aceton und 
Isophoron), Ester (z.B. Ethylacetat und Amylacetat) , 
Amide (z.B. Dimethyl formamid und Dimethylacetamid) und 
Sulfoxide (z.B. Dimethylsulfoxid) . 

Beispiele fttr die Streckmittel oder TrHger umfassen 
anorganisehe Pulver, beispielsweise LSschkalk, Magne- 
siumkalk, Gips, Calciumcarbonat, Siliciumdioxid, Per- 
lit, Bims stein, Calcit, Diatomeenerde, amorphes Silici- 
umdioxid, Aluminiumoxid, Zeolithe und Tonminerale (z.B. 
Pyrophyllit, Talkum, Montroorillonit , Beidellit, Vermi- 
kulit, Kaolinit und Glimmer) , pflanzliche Pulver wie 
beispielsweise Getreidepulver f Starkearten, verarbeite- 
te St&rkearten, Zucker, Glucose und zerkleinerte Sten- 
gel von Pflanzen, sowie Pulver aus synthetischen Harzen 
wie Phenol-Harzen, Harnstoff -Harzen und Vinylchlorid- 
Harzen. 

Beispiele ftir die oberf lSchenaktiven Mittel umfassen 
anionische oberflBchenaktive Mittel wie Alkylsulfon- 
sMureester (z.B. Natriumlaurylsulf at) , ArylsulfonsMuren 
(z.B. AlkylarylsulfonsMure-Salze und Natriumalkylnaph- 
thalin sulfonate) , BernsteinsSure-Salze und Salze von 
SchwefelsSureestern von Polyethylenglycol-alkylaryl- 
ethern, kationische oberf ISchenaktive Mittel wie Alkyl- 
amine (z.B. Laurylamin, Stearyltrimethylammoniumchlorid 
und Alkyldimethylbenzylammoniumchloride) und Polyoxy- 
ethylenalkylamine , nicht-ionische oberf l&chenaktive 
Mittel wie Polyoxyethylenglycolether (z.B. Polyoxyethy- 
lenalkylarylether und deren Kondensationsprodukte) , 
Polyoxyethylenglycolester (z.B. Polyoxyethylenf ettsSu- 
reester) und Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. Poly- 
oxyethylensorbitan-monolaurat) sowie amphotere ober- 
flftchenaktive Mittel. 
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B ispiele fttr andere Hilfsstoff umfassen Stabilisato- 
ren, Haftmittel (z.B. landwirtschaf tliche Seifen, 
Caseih-Kalk, Natriumalginat, Polyvinylalkohol, Haft- 
mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl-Haftmittel) , Aero- 
sol-Treibmittel (z.B. Trichlorof luoromethan, Dichloro- 
f luoromethan, 1 , 2, 2-Trichloro-l , 1 , 2-trif luoroethan, 

Chlorbenzol, verf ltissigtes Erdgas (LNG) und niedere 
Ether) , die Verbrennung steuernde Mittel ftlr RSucher- 
mittel(z.B. Nitrite/ Zink-Pulver und Dicyandiamid) , 
sauerstof f-abgebende Mittel (z.B. Chlorate), wirkungs- 
verl&ngernde Mittel, Dispersions-Stabilisatoren (z.B. 
Casein, Tragant, Carboxymethylcellulose (CMC) und Poly- 
vinylalkohol (PVA) ) und synergistische Mittel. 

Die Verbindungeh der vorliegenden Erf indung kfinnen mit- 
tels der allgemein auf dem Gebiet der Agrochemikalien 
gebr Such lichen Verfahren zu verschiedenen PrSparaten 
formuliert werden. Beispiele ftir solche Anwendungsfor- 
men sind emulgierbare Konzentrate, 01-PrSLparate , be- 
netzbare Pulver, 16sliche Pulver, Suspensionen, Stfcu- 
beiftittei. Granulate, pulvrige PrSparate, RSuchermittel, 
Tabietten, Aerosole, Pasten und Kapseln. 

Die ihsektiziden, mitiziden oder nematiziden Mittel 
gexn&B der vorliegenden Erf indung k&nnen etwa 0,1 bis 
etwa 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa von 0,5 bis 90 Gew.-% 
des vorerwShnten Wirkstoffes enthalten. 

Ftir den praktischen Gebrauch betrSgt die geeignete Men- 
ge der aktiyen Verbindung in den vorgenannten verschie- 
denartigen Formulierungen und gebrauchsf ertigen PrSpa- 
raten im allgemeinen etwa 0,0001 bis etwa 20 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,005 bis etwa 10 Gew.-%. 
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Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeigneter Weise je 
nach der Art der Formulierung, dem Verfahren, 2 week, 
der Zeit und dem Ort seiner Anwendung sowie dem Zustand 
des Auftretens der zu bekfimpfenden schSdlichen Insek- 
5 ten, Mil ben oder Zecken und Nematoden variiert we r den. 

Erforderlichenfalls kftnnen die Verbindungen gem SB der 
vorliegenden Erfindung weiterhin auch in Kombination 
mit anderen Agrochemikalien verwendet werden, bei- 

10 spiel sweise mit anderen Insektiziden, Fungiziden, ande- 
ren Mitiziden, anderen Nematiziden, Anti-Virus-Mitteln, 
Rerbiziden, Pf lanzen-Wachstumsregulatoren und Lockstof- 
fen /"z.B. Organophosphat-Verbindungen, Carbamat-Ver- 
bindungen , Di thio (oder thiol ) carbamat-Verbindungen , 

15 Organochlor-Verbindungen, Dinitro-Verbindungen, orga- 
nischen Schwef el- oder metal lorganischen Verbindungen, 
Antibiotika, substituierten Diphenylether-Verbindungen, 
Harnstoff-Verbindungen und Triazin-Verbindungen_7 und/ 
oder Diingemitteln. 

20 

Den im Vorstehenden bezeichneten Wirkstoff enthaltende 
verschiedenartige Mittel und gebrauchsf ertige Prfiparate 
kfinnen mittels verschiedener Verfahren zur Anwendung 
gebracht werden, wie sie allgemein fttr das Aufbringen 

25 von Agrochemikalien gebrSuchlich eind, beispielsweise 
durch Sprtihen (Verspriihen von Fills sigkeiten, Vernebeln, 
Zerstauben, StSuben, Streuen von Granulat, Wasser- 
GberflSchenbehandlung, Giefien etc.), RSuchern, Boden- 
behandlung (Vermis chen mit dem Boden, Spritzen, Be- 

30 dampfen, GieBen etc,), OberflHchen-Anwendung (z.B. Be- 
schichten, Aufbringen in Form von B&ndern, Pulverbe- 
schichten, Bedecken etc*), Eintauchen und KGdern. Sie 
kttnnen auch mittels des sogenannten Ultra-Low-Volume- 
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Sprtihverfahrens aufgebracht werden. Nach diesem Verfah- 
ren kann der Mirkstof f sogar in einer Konzentration von 
100 % eingearbeitet sein. 

Die Aufwandmenge pro PlHcheneinheit betrHgt beispiels- 
weise etwa 0,03 bis etwa 10 kg/ha, vorzugsweise etwa 
0,3 bis etwa 6 kg /ha. In besonders gelagerten Fttllen 
kttnnen oder sollten sogar die Aufwandmengen auSerhalb 
des angegebenen Bereichs liegen. 

Gem&B der vorliegenden Erfindung kann ein insektizides, 
mitizides, tickizides Oder nematizides Mittel zur VerfUgung ge- 
atellt werden, das als Wirkstoff die Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) sowie ein Vexdtinnungsmittel (ein 
LBsungsmittel und/oder ein Streckmittel und/oder einen 
Tr&ger) und/oder ein oberf ISchenaktives Mittel und, 
falls weiterhin erforderlich , einen Stabilisator , ein 
Haftmittel, ein synergistisches Mittel etc. enthait. 

Die vorliegende Erfindung macht weiterhin ein Verfahren 
zur Bek&mpfung von Insekten, Milben oder Zecken und 
Nematoden verfiigbar, das darin besteht, daB eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (I) allein oder in Form 
einer Mischung mit einem Verdlinnungsmittel (einem L8- 
sungsmittel und/ oder einem Streckmittel und/oder einem 
Trftger) und/oder einem oberflMchenaktiven Mittel und, 
falls weiterhin erforderlich, einem Stabilisator, einem 
Haftmittel, einem synergistischen Mittel etc. auf 
schMdliche Insekten, Milben oder Zecken und Nematoden 
und/oder deren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgebracht wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
spiele im einzelnen erliiutert, ist jedoqh nicht auf 
diese speziellen Beispiele allein beschrftnkt. 
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Beispiel 1 

N- (4-Chlorobenzyl) trimethylendiamin (8,45 g) und 1- 
Nitro-2, 2-bis (methyl thio)ethylen (6,60 g) wurden in 
100 ml Ethanol 16 h unter RtlckfluB erhitzt. Die Reak- 
tionsniischung wurde auf Raumtemperatur abgekfihlt, und 
die ausgefallenen Kristalle wurden durch Filtration 
gesanunelt und mit einer kleinen Menge Ethanol gewa- 
schen, wonach 1- (4-Chlorobenzyl) -2- (nitromethylen)- 
tetrahydropyrimidin (9,8 g) der nachstehenden Formel 
erhalten wurde. Schmelzpunkt : 172-174°C. 




CHNO, 



(Verbindung Nr. 1) 



Die nachstehende Tabelle 1 ftthrt die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung auf, die aus den entsprechenden 
Ausgangsstoffen in gleicher Weise wie in Beispiel 1 
synthetisiert wurden. 



Tabelle 1 



HIT .N-CH. 



CHN0 2 



Verbindung Nr. X Physikal. Konstante (Schmp.,«c) 



^ 2 3-C1 190-192 

3 4-Br 198-199 

4 4-F 171-173 
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Beispiel 2 (Benetzbares Pulv r) 

15 Telle der Verbindung Nr. 1 der Erfindung, BO Telle 
elnes Gemisches (ls5) aus pulvriger Diatomeenerde und 
Tonpulver r 2 Telle Natriumalkylbenzolsulfonat und 3 
Telle Nat riumalkylnaphthalinsulfonat /Forma ldehyd-Kon- 
densat werden pulverlsiert und zu einem benetzbaren 
Pulver vermischt. Dieses wird mit Wasser verdiinnt und 
auf schiidliche Insekten, Milben oder Nematoden und/oder 
ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens aufge- 
sprtlht. 

Beispiel 3 (Bmulgierbares Konzentrat) 

30 Telle der Verbindung Nr. 3 der Erfindung, 55 Telle 
Xylol, 8 Telle Polyoxyethylen-alkylphenylether und 7 
Telle Calciumalkylbenzolsulfonat werden unter Rtihren 
miteinander vermischt, wodurch ein emulgierbares Kon- 
zentrat hergestellt wird. Dieses wird mit Wasser ver- 
dilnnt und auf schlidliche Insekten, Milben oder Nemato- 
den und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auf- 
tretens aufgesprtiht. 

Beispiel 4 (StSubemittel) 

2 Teile der Verbindung Nr. 4 der Erfindung und 98 Telle 
Tonpulver werden pulverisiert und gemischt, wodurch ein 
StSubemittel hergestellt wird. Dieses wird tiber schSd- 
lichen Insekten, Milben oder Nematoden und/oder ihrem 
Lebensraum oder dem Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 5 (Granulat) 

Wasser (25 Telle) wird zu einer Mischung aus 10 Teilen 
der Verbindung Nr. 2 der Erfindung, 30 Teilen Bentonit 
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(Montmorillonit) , 58 Teilen Talkum und 2 Teilen Lignin- 
sulfonat zugesetzt, und das Gemisch wird gut geknetet. 
Die Mischung wird inittels eines Extruder-Granulators zu 
einem Granulat mit einer KorngrSBe von 0,43 bis 2,0 mm 
5 (10 bis 40 mesh) verarbeitet, das dann bei 40°C bis 
50 °C getrocknet wird, wodurch ein Granulat gebildet 
wird. Das Granulat wird (iber schSdlichen Insekten, Mil- 
ben oder Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem 
Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

10 

Beispiel 6 (Granulat) 

Ein Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral-Teilchen 
mit einer TeilchengrSBen-Verteilung zwischen 0,2 und 

15 2 mm beschickt, und unter Drehen des Mischers werden 5 
Gew. -Teile der Verbindung Nr. 3 der Erfindung auf die 
Tonmineral-Teilchen zur gleichmSBigen Benetzung der- 
selben aufgesprttht. Die feuchte Mischung wird bei 40°C 
bis 50 ft C getrocknet, wodurch ein Granulat gebildet 

20 wird. Das Granulat wird liber schSdlichen Insekten, Mil- 
ben oder Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem 
Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 7 (Pl-PrSparat) 

25 

Die Verbindung Nr. 1 der Erfindung (0,5 Teile) und 99,5 
Teile Kerosin werden unter Rtlhren miteinander ver- 
mischt, wodurch ein 01-PrSparat gebildet wird. Dieses 
wird auf schSdliche Insekten, Milben oder Nematoden 
30 und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgesprttht. 
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Beispiel 8 (Biologischer Test) 

Test mit geqen Organophosphor-Mittel resistenten 
Nephotettix cincticeps; 

Herstellunq eines Test-PrSparatB ; 
Lflsungsmittel : Xylol 
Emulgator : Polyoxyethylen- 
alkylphenylether 

Zur Herstellung eines geeigneten Test-PrSparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zeichneten Menge LBsungsmittel, das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt r vermischt, und die Mischpng 
wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzen- 
tration verdtinnt. 

Te s t-Ver f ahren ; 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H6he, die jeweils in 
T6pfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdiinnten, eine vor- 
bestiromte Wirkstof f-Konzentration aufweisenden L6sun- 
gen, die wie oben angegeben hergestellt wurden, ge- 
sprtiht. Die aufgesprtihte Chemikalie wurde trocknen 
gelassen, und ttber die Reispflanzen wurde ein Drahtkorb 
von 7 cm Durchmesser und 14 cm HOhe gesttilpt, unter dem 
30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nephotettix 
cincticeps, die gegen Organophosphor-Insektizide resi- 
stent waren , ausgesetzt wurden. Die T6pfe wurden je- 
weils in einem Raum mit konstanter Temperatur aufbe- 
wahrt, und 24 Stunden spMter wurde die Zahl der toten 
Insekten bestimmt und das VernichtungsverhMltnis he- 
re chnet. 



3 Gew.-Teile 
1 Gew.-Teil 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgeftthrt. 

Tabelle 2 



Verbindung 


Wirkstoff- 


Vernichtungs- 


Nr. 


Konzentration 


verhSltnis 




ppm 


% 


1 


8 


100 


2 


B 


100 


3 


8 


100 


4 


8 


100 


Vergleichs- 






Verbindung A-l 


40 


60 



Anmerkungen zu Tabelle 2: 

1) Die Verbindungs-Nuirunern sind die gleichen, wie sie 
oben angegeben sind. 

2) Die Vergleichs-Verbindung A-l ist die Verbindung 
der folgenden Pormel, die im Vorstehenden genannt 
wurde . 

HN C^~ CH 2~£^ 
CHN0 2 
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Beisplel 9 (Biologjscher Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Myzodes persicae (qrttnen Pf irsichblattlfiusen) ; 

5 

Test-Verfahren : 

Geztichtete grtine PfirsichblattlSuse wurden auf Setzlin- 
gen von Eierfrttchten (schwarzen lSnglichen Auberginen) 
von etwa 20 cm Htthe ausgesetzt, die in unglasierten 

10 TBpfen mit einem Durchmesser von 15 cm gezogen worden 
waren (etwa 200 BlattlMuse pro Setzling) . Einen Tag 
nach dem Aussetzen wurde eine wie in Beispiel 8 herge- 
stellte w&Brige Verdtinnung jeder der aktiven Verbindun- 
gen mit einer vorher festgelegten Konzentration in ge- 

15 nQgender Menge mit Hilfe einer Spritzpistole auf die 
Pflanzen aufgesprttht. Nach dem Sprtihen wurden die Tttpfe 
in einem Gew&chshaus bei 28°C stehen gelassen. 24 Stun- 
den nach dem Sprtihen wurde das VernichtungsverhMltnis 
berechnet, Ftir jede Verbindung wurde der Test als Dop- 

20 pelbestinunung durchgef tihrt . 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. 
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Tabelle 3 



Verbindung Wirkstoff- Vernichtungs- 

Nr * Kon2entration verhMltnis 

ppm % 



1 200 100 

3 200 100 

4 200 100 

Vergleichs- 1000 80 

Verbindung A-l 200 30 

Estox 1000 100 

(Handelsprodukt) 200 20 



Anmerkungen zu Tabelle 3: 

1) Die Verbindungs-Nummern und die Vergleichs-Ver- 
bindung A-l sind die gleichen, wie sie oben ange- 
geben sind. 

2) Estox: S-2-Ethylsulfinyl-l-methylethyldimethyl- 
phosphorothiolat (45-proz. emulgierbares Konzen- 
trat) . 
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PatentansprQche 



Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivat der allgemei- 
nen Forme 1 



in welcher X ftir Halogen steht. 

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da8 
X ftir ein in 4-Stellung des Phenyl-Kerns gebundenes 
Halogen-Atom steht. 

1- <4-Chlorobenzyl)-2- (nitromethylen) tetrahydropyrimidin 
nach Anspruch 1 oder Anspruch 2 der Formel: 




CHN0 2 



9 




cuuo 2 
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1- (4-Bromobenzyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyrimidin 
nach An sprue h 1 oder Anspruch 2 bez ichnet durch die 
der Forme 1: 




Verfahren zur Herstellung eines Nitromethylen-tetra- 
hydropyrimidin-Derivats der allgemeinen Formel 



CHNOj 



in der X fiir Halogen steht, 
dadurch gekennzeichnet , dafl 

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel 



X 

H 2 N- (CH 2 ) 3 -NH-CH 2 -^y 



in der X die oben angegebene Bedeutung hat, mit 
l-Nitro-2,2-bis (methyl thio)ethylen der Formel 



(CH 3 S) 2 C=CHN0 2 



umgesetzt wird oder 
b) eine Verbindung der allgemeinen Formel 
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HN^MH 



CHNOj 



mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 



Hal-CH 2 -^ 



in der X die oben angegebene Bedeutung hat, um- 
gesetzt wird* 

6. Insektizides, mitizides, tickizides und nematizides Mittel, enthal- 
tend als WirkBtoff ein Nitrpmethylen-tetrahydropyrimi- 
din-Derivat der allgemeinen Formel 

f^l /TV* 

CHN0 2 

in der X fur Halogen steht. 

7. Verfahren zur BekSmpfung schSdlicher Insekten, Milben 
Oder Zecken und Nematoden, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Derivat der all- 
gemeinen Pormel (I) entweder allein oder in Kombination 
mit VerdUnnungsmittel und/oder einem oberflUchenaktiven 
Mittel und, falls weiterhin erf order lich, einem Stabi- 
lisator, einem Haftmittel und einem synergistischen 
Mittel zur Einwirkung gebracht wird. 
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